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S U M M A R Y
T h i s  t h e s i s  d e a l s  w i t h  c h e  b a s i c  p r i n c i p l e s  o f  S m a l l - A n g l e  X - r a y
S c a t t e r i n g  ( S A X S ) ,  a n d  d e s c r i b e s  v a r i o u s  e x p e r i m e n t a l  a p p l i c a t . i o n s .
S c a t t e r i n g  o f  X - r a y s  a E  a n g l e s  s m a l l e r  t h a n  E h o s e  a È  w h í c h  t h e
d i f f r a c r i o n  e f f e c t s  d u e  t o  t h e  a t o m í c  o r d e r i n g  a r e  o b s e r v e d ,  i s  t h e  r e s u l t
o f  a  n o n - h o m o g e n e o u s  d e n s i t y  o n  E h e  " c o 1 l o i d a l "  l e v e l .  D e n s i t y  f l u c t u a t i o n s
o f  c o l l o i d a l  e x t e n t  a r e ,  o f  c o u r s e ,  t o  b e  f o u n d  i n  d i s p e r s i o n s  o f  c o l L o i d a l
p a r t i c l e s ,  b u E  a l s o  i n  s o l u E i o n s  o f  m a c r o m o l e c u l e s ,  d u e  t o  t h e  l a r g e
d i m e n s i o n s  o f  È h e  I a E E e r .  S o I i d  s y s t e m s  c o n s i s t í n g  o f  m o r e  E h a n  o n e  p h a s e  m a y
g i v e  r i s e  t o  c o n s i d e r a b l e  S A X S  i - n t e n s i t y  a s  w e l l .  T h e  o n l y  e s s e n t i a l
r e q u i r e m e n È  i s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  d i f f e r e n c e  i n  ( e l e c t r o n )  d e n s i t y .
Fo r  Ewo-phase  sys tems ,  SAXS can  be  used  t o  cha rac te r i ze  t he  spa t i a l
ex ten t  o f  t he  d i f f e renc  reg ions  and  t he  naEu re  o f  che  phase  bounda ry .  The
d e n s i t y  d i f f e r e n c e  n r a y  a l s o  b e  d e È e r m i n e d .  S A X S  p e r m i t s  t h e  c a l c u l a t i o n  o f
P a r t i c l e  d i m e n s i o n s  a n d  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s  ( s e c o n d  v i r i a l  c o e f f i c i e n t )
i n  d i s p e r s i o n s .  I n  d i l u È e  s y s È e m s ,  w h e r e  E h e  v o l u m e  f r a c c i o n  o f  t h e  d i s p e r s e d
p h a s e  i s  l o w ,  l h e  s c a E E e r i n g  i s  c h a r a c t e r i s c i c  o f  a n  ( a v e r a g e )  i n d i v i d u a l
p a r t í c I e .  I n  t h a E  c a s e ,  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  t h e  r a d i u s  o f  g y r a t i o n  a n d  t h e
pa i t i c l e  vo l ume  can  be  caLcu la ted ,  and  i n  mo re  f avou rab le  cases  Ehe  shape
a n d  m a s s  o f  t h e  p a r t i c l e  t o o .  S e v e r a l  r e a l  s y s t e m s  w i l l  d e v i a t e  f r o m  t h e
idea l  p i c t u re  w i ch  t \ n ro  homogeneous  phases ,  buE  i n  many  cases  app rop r i a te
c o r r e c t i o n s  c a n  b e  m a d e .
I n  t h i s  wo rk  che  K racky  camera  w i t h  a  s l i t - co l L ima ted  X - ray  beam was
used ,  wh i ch  a l l ows  measu remen ts  t o  be  made  a t  ve r y  sma l l  ang les  co r respond ing
E o  a  B r a g g  d i s t a n c e  o f  c a .  1 0 0 0 0  Á .  S l i t  c o l l i m a t . i o n  h a s  s È r o n g  i r n p l i c a t i o n s
f o r  t h e  i n È e r p r e t a E i o n  a n d  a n a l y s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n E a l  d a t a ,  h o w e v e r ,  a n d
the re fo re  ca l l s  f o r  an  adapLed  t heo re t i ca l  f r amework .
The  cha rac te r i za t i on  o f  f  i b res  hy  r , r eans  o f  SAXS requ i r es  spec ia l
m e a s u r e s ,  b e c a u s e  o f  t h e  s t r o n g  a n i s o t r o p y  i n  p r o p e r t i e s  a n d  m o r p h o l o g y .  I n
gene ra l ,  po l ymer  f i b res  a re  ma rked  by  a  pe r i od i c  a l t e rna t i on  o f  o rde red
( c r y s t a l l i n e )  a n d  I e s s  w e l l - o r d e r e d  d o m a i n s  i n  t h e  f i b r e  d i r e c u i o n .  T h i s  g i v e s
r i se  t o  one  o r  mo re  d i sc re te  i n t ens i t y  nax ima  cenÈred  on  t he  mer i d i an  (a  I i ne
f r o m  È h e  c e n t r e  o f  t h e  S A X S  p a E t e r n  p a r a l l e l  t o  E h e  f i b r e  a x i s ) .  A  d e t a i l e d
SAXS pa t t e rn  can  be  i n t e rp re ted  i n  Ee rms  o f  Che  d imens ions  and  o rde r i ng  o f
E h e  d o r n a i n s  ( 1 a m e 1 1 a e ) ,  a n d  t h e  d e g r e e  o f  m i c r o f i b r i l l a r í t y .  T h e  s o - c a l l e d
one -d i r nens iona l  app rox imac ion  i s  based  on  a  s t r ong l y  i dea l i zed  mode l  f o r  t he
l a rne l l a r  sÈacks .  r t  i s  usua l l y  e rnp loyed  when  t he  sAxs  paÈÈern  shows  1 i r t 1e
d e t a i l ,  i n  p a r È i c u l a r  w h e n  a  b r o a d  o r i e n t a t i o n  d i s t r i b u È i o n  i s  f o u n d .  F o r
o r i e n t e d  s y s t e m s ,  t h e  u s e  o f  s l i r  c o l l i m a t i o n  t o o  i n v o l v e s  a  c o n s i d e r a b l e
l o s s  o f  i n f o r m a E i o n ,  a n d  t h e  a n a l y s i s  o f  I a m e l l a r  o r d e r i n g  w i l l  b e  e s s e n t i a l l y
one-dirnens ional  .
T h e  e x p e r i m e n t a l  p a r È  o f  t h i s  t h e s i s  d e s c r i b e s  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f
po l ye thy l ene  sh i sh - kebab  f i b res ,  p repa red  f r om d i l u t e  so l uE ion  by  means  o f
t w o  d i f f e r e n Ë  t e c h n i q u e s  t o  i n d u c e  c r y s t a l l i z a t i o n .  F r o m  p r e v i o u s  s t u d i e s  i t
i s  k n o w n  t h a E  t h e  f i b r e s  a r e  m a d e  u p  o f  e l e m e n t a r y  f i b r i l s ,  e a c h  c o n s i s c i n g
o f  a  con t i nuous  backbone  ove rg roun  w i t h  l ame l l ae .  The  backbone  i s  an  ex t . ended -
c h a i n  c r y s t a l  p o s s e s s i n g  d e f e c c  r e g i o n s  f r o m  w h i c h  p a r c s  o f  c h a i n  m o l e c u l e s
e m a n a t e ,  T h e s e  " c i l i a "  h a v e  c r y s t a l l i z e d  i n t o  t h e  f o l d e d - c h a i n  l a m e l l a r
ove rg rowÈh  du r í ng  t he  p rocess  o f  f i b re  p repa ra t i on .  The  l ame l l a r  ove rg row th
p r e v e n t s  a  c l o s e  p a c k i n g  o f  t h e  e l e m e n t a r y  f í b r i l s ,  a n d  t h i s  r e s u l E s  i n  a
p o r o u s  m a c r o f i b r e .  T h í s ,  i n  t u r n ,  g i v e s  r i s e  t o  a  h i g h  S A X S  i n t e n s i t y .  F o r  t
Ehe  cha rac te r i za t i on  o f  t he  l ame l l a r  ove rg row th  Ehe  s l i t - co l l ima ted  K ra t ky
c a m e r a  h a s  t o  b e  u s e d ,  s i n c e  t h e  l a m e l l a e  a r e  s p a c e d  7 0 0  t o  l 5 0 o  X  a p a r t .
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g r o v r t h  i s  s t r o n g 1 . . ' a
e l e m e n È a r y  f i b r i l s  a
d r a w i n g .  T h e  o b s e r v a
e l e n e n t a r y  f i b r i l s .
r e q u i r e  a  c o n s i d e r a b
th i s  " r n i c ro  neck ing "
e x t e n d e d - c h a i n  c r y s t
I n  t he  append i
T h e  r e s u l t s  o f  S A X S  a n d  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  ( E I 1 )  c l e a r l y  a g r e e d  f o r  e x E r e m e
c a s e s ,  s u c h  a s  t . h e  h i g h L y  o v e r g r o w n  f r e e - g r o w L h  f i b r e s  a n d  c h e  s m o o E h  h i g h -
t e m p e r a Ë u r e  s u r f a c e - g r o w t h  f i b r e s .  L t r e n  s m a l l  d i f f e r e n c e s  a r e  c o n c e r n e d
S A X S  i s  c o n s i d e r e d  ! o  b e  r e p r e s e n t a E i v e  o F  t h e  I i b r e  s a m p l e s ,  a n d  E o  b e  m o r e
o b j e c t i v e  t h a n  E M  r e s u l t s .
SAXS showed  a  dec rease  i n  t he  amoun t  o f  ove rg row th  \ r i t h  i nc reas ing
t e n s i o n  i n  t h e  f i b r e  d u r i n g  p r e p a r a t i o n .  T h e  a r n o u n t  o f  c i L i a  w i l l  b e  r e d u c e d
b y  a  m o r e  e f f e c t i v e  s E r e E c l ) i n g  o f  r h e  m o l e c u l e s  w h e n  t h e  b a c k b o n e  i s  f o r m e d ,
t l r e  d a n g L i n g  c h a i n s  b e i n g  p u l l e d  i n  b y  a  c r e e p  m e c h a n i s m  i n  t h e  e n t a n g l e m e n E
ne t r , r o r k .  The  mer i d i ona l  SAXS max ima  cou ld  be  desc r i bed  by  ra the r  b road
d i s c r i b u t i o n s  f o r  b o t h  E h e  I a r n e l L a r  t h i c k n e s s  a n d  t h e  i n t e r l a m e l l a r  s p a c i n g ,
a c c o r d i n g  E o  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  p a r a c r y s t a l l i n e  m o d e 1 ,  N e v e r t h e l e s s ,  t h e
SAXS cu rves  showed  t ha t  t he  pos i t i on  o f  t he  Lame l l ae  on  Ehe  backbones  i s  f a r
f r om random,  and  hence  no t  a  r esu l t  o f  r andom nuc lea t i on .  I f  t he  f i b re
s a m p l e  i s  i n h o m o g e n e o u s ,  a s  w a s  i n f e r r e d  f r o m  ! h e  c o m p a r i s o n  o f  e x p e r i m e n t a l
w i E h  c a l c u l a L e d  s c a t t e r i n g  c u r v e s ,  t h e  r e g u l a r i c y  a l o n g  i n d i v i d u a l  b a c k b o n e s
w i I I  b e  e v e n  h i g h e r  c h a n  t h a L  g i v e n  b y  c h e  d i s r r i b u L í o n s .
E q u a t o r i a l  s c a n s  y i e l d e d  v a l u e s  f o r  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  b a c k b o n e  o f
a b o u t  1 5 0  À ,  w h i c h  r e a s o n a b l y  a g r e e s  w i E h  E h e  r e s u l t s  f r o m  l i n e - b r o a d e n í n g
o f  a i d e - a n q l e  X - r a v  a n d  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  r e f l e c t i o n s .  B o t h  m e t h o d s  s h o w e d
o n l v  e  s l í q h t  d e c r e Á s e  i n  t h e  f i b r i l  d i m e n s i o n s  w i t h  i n c r e a s í n c  n r e n a r a t i o n! s J 4 r Í 6
t empe raEu re .  IE  ! í as  c l ea r l y  demons t ra ted  t haÈ  t he  f i b res  g i ve  r i se  t . o
m u l t i p l e  s c a E t e r i n g ,  b u c  t h i s  d i d  n o t .  s e r i o u s l y  a f f e c t  t h e  d e t e r r n i n a t i o n  o f
E h e  c r o s s - s e c t i o n a l  d i m e n s i o n s .
The  na tu re  o f  Ehe  l ame l l a r  ove rg ro \ í t h  was  i nves t i ga ted  by  means  o f
" i n  s i t u "  h e a t i n g ,  d í s s o l u t i o n  a n d  c r y s t . a I l í z a t i o n  e x p e r i m e n E s .  U p o n  h e a E i n g
in  vacuum the  ove rg rov rÈh  appea red  t o  be  ne las táb le .  Above  80 "C  t he  l ame1 la r
p e r i o d  i n c r e a s e d ,  r e o r g a n t z a È i o n  c o n t i n u i n g  u n t i l  t h e  l a m e l l a e  f i n a l l y  m e l t e d
a r o u n d  1 4 0 " C ,  w h e r e  l h e  f i b r e  l o s e s  i t s  p o r o s i t y .  T h e  w a y  i n  w h i c h  t h e  m o l t e n
l a m e l l a e  c r y s È a 1 1 i z e  u p o n  c o o l i n g  d e p e n d s  o n  Ë h e  m a x i m u m  t e n p e r a t u r e  a t t a i n e d ,
a s  w e l l  a s  o n  L h e  c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e .  A  l a r g e  s u p e r c o ó l i n g  p r o d u c e d
two  i ndependen t  l ong  pe r i ods ,  700  X  and  400  À .  t n i s  i s  t hough t  r o  be
c o n n e c t e d  w i t h  c h e  l o c a t i o n  o f  t h e  d e f e c t  r e g i o n s  i n  t h e  b a c k b o n e ,  f r o m  w h i e h
t h e  c i l i a  e m a n a t e .  T h e  c i l i a  c r y s t a l l i z e  s o  a s  t o  f o r r n  a  c h a i n - f o l d e d  p h a s e ,
e x h i b í t i n g  a  t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t  S A X S  w h i c h  i s  t e n c a t i v e l y  a s c r i b e d  t < , r
" s u r f a c e  m e l È i n g " .
The  d i sso lu t i on  o f  t he  l a rne l l a r  ove rg row lh  cou ld  be  f o l l owed  i n  t he  SAXS
s e t - u p ^ a s  w e 1 1 .  F o r  a  s a m p l e  i n  d o d e c a n e ,  n o  r e o r g a n i z a t i o n  w a s  o b s e r v e d  u p
t o  i  i 5 ' C ;  a t  h i g h e r  c e m p e r a E u r e s  t h e  1 a m e l 1 a r - p e r i o d  p e a k  d i s a p p e a r e d .
E q u a t o r i a l  c u r v e s  s u g g e s t e d  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  b a c k b o n e  d i a m e E e r ,  p o s s i b l y
d u e  E o  s w e l l i n g  o f  d e f e c t  r e g i o n s .  T h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h e  d i s s o l v e d
c i l i a  o n t o  t h e  b a c k b o n e  i n  a  s h i s h - k e b a b  f a s h i o n  c o u l d  b e  d i r e c t l y  d e m o n s f r a t e d
a t  va r i ous  c r ys !a l l i za t i on  t empe ra tu res  he t r ^ / êen  l lOoC  and  9OoC.
Dravm su r f ace -g row th  f i h res  we re  a l so  i nves t i ga ted .  F i b res  d rawn  a t  150 "C
\,r 'ere non-porous and showed a broad long-per iod rnaximum around 500 À. The
amoun t  o f  cha in - f o l ded  phase  was  f ound  t o  dec rease  w iLh  i nc reas ing  d raw  raE io ,
w h i c h  s u g g e s L s  a  t r a n s f o r m a t i o n  o f  c h e  o r i g i n a l  l a m e l l a r  o v e r g r o w t h  i n t o
ex tended -cha in  c r ysca l s .  SAXS o f  f i b res  d ra \ , ' n  a t  90 "C  showed  ÈhaÈ  the  ove r -
g r o w E h  i s  s t r o n g l y  a f f e c t e d  e v e n  f o r  s r n a I I  d r a w  r a t i o s ,  i n d i c a t i n g  t h a E  t h e
e l e m e n t a r y  f i b r i l s  a r e  j n t e r c o n n e c t e d  b y  l a r n e L l a e , w h i c h  a r e  s h e a r e d  u p o n
d raw ing .  The  obse rva t i ons  i r np l y  t he  p resence  o f  many  weak  spo t s  i n  t he
e l e m e n t a r y  f i b r i l s ,  D r a w i n g  t o  h i g h e r  r a t i o s  a È  h i g h e r  t e n p e r a t u r e s  w i l l
r e q u i r e  a  c o n s i d e r a b l e  l o c a I  e l o n g a E i o n  o f  E h e  b a c k b o n e s ,  a n d  a  m e c h a n i s m  f o r
Eh i s  "m i c ro  neck ing "  i s  p roposed  i n  wh i ch  l a rne1 lae  a re  t r ans fo rmed  i n ro
e x t e n d e d - c h a i n  c r y s t a l s  i n  t h e  b a c k b o n e ,  \




- - L ; ^ L  ^ È È ^ - : i ^ ^  i ^  ^ ^ i r  , ^ ^ ^ . ' r i . ,w n l c n  a E L e n L r o n  I s  P a r o  L o  m o r e  s P e c l I r c  a s p e c E s .
S A X S  c a n  b e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h ê  p a r t i . c l e - s i z e  d i s t r i b u t i o n  i n
c o l l o i d a l  d i s p e r s i o n s .  C o n t r a s t  v a r i a t i o n  i s  a  m e t h o d  t o  d e t e r m i n e  t h e
i n c e r n a l  s t r u c t u r e  o f  p a r L i c l e s .  I n È e r a c t i o n  a n d  s t r u c t u r e  f o r m a c i o n  i n  m o r e
c o n È Ë n L r a t e d  s y s t e m s  c a n  a l s o  b e  s r u d i e d .  E x p e r i m e n t s  o n  s i l i c a  s u s p e n s i o n s
- L  - - . - r  i - r  t n  h e  h o n o s e n c o r r q  s - L  . , - ^  . . i + r .  ^  d i a m e l e f5 L l u w s u  L l r E  P d r  L I L r s r  L v  u L  r r v r r v b  J P L t s r s r  t  w I L i l
d i s t r i b u t i o n  a r o u n d  l B 0 0  À .  M e a s u r e m e n E s  o n  m i c r o e m u l s i o n s  s h o w e d  o r d e r i n g
p h e r r o m e n a  d e p e n d i n g  s t r o n g l y  o n  c o n c e n t r a t i o n .
B i o m a c r o m o l e c u L e s  i n  s o l u t i o n  c a n  b e  i n v e s t i g a c e d  t o  d e t e r m i n e  t h e i r
u n i q u e  b u t  c o m p l e x  s h a p e  a n d  s u b s t r u c t u r e .  S o L v a t i o n  c a n  b e  s t u d i e d ,  b u t
s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s  w i t h  a  m u l t i c o m p o n e n t  s o L v e n !  a f f e c t  t h e  s c a t t e r i n g
. t r ï r r ê  i  l o v  r ^ r e r r  F w n e r i m p n t c  n n  t , , 4 , , 1 - r  ^ ^ 1 . * ^ - -  ^ F  R - h e o m n e r r e n i n( u J .  ! ^ p L !  v , ,  L u u u r d r  P U r y r i r s r >  u !  p  r r u u " , v l ) u r r r r l
c o n f i r m e d  t h e  s h a p e  f o u n d  f r o m  E l l :  a  h o l l o w  e y l i n d e r  w i t h  a  d i a m e t e r  o f  c a .
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S o l u t i o n s  o f  f l e x i b l e  c h a i n  m o l e c u l e s  h a v e  E r a d i t i o n a l l y  b e e n  s t u d i e d
i n  t h e  d i l u t e  r e g i o n  t o  o b t a i n  o v e r - a l l  m o l e c u l a r  p a r a m e t e r s .  S A I i S
i n v e s t i g a t i o n s  o f  m o r e  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  a l l o w  L h e  t e s t i n g  o f  r e c e n t
t h e r m o d y n a m Í c  L h e o r i e s  o f  s e g m e n t - s e g m e n t  i n t e r a c t i o n s .
I n  m a t e r i a l s  s c i e n c e ,  S A . \ S  i s  o f t e n  a p p i i e d  t o  s y s E e m s  t h a E  a r e  n o t
v e r y  w e l I - d e f i n e d ,  w h i c h  p r e v e n t s  a  r i g o r o u s  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n E .  T h e
c h a r a c t e r i z a E i o n  o I  s e m i - c r y s t a l l i n e  p o l y m e r s  i s  o í L e n  r e s E r i c t e d  c o  t h e
d e t e r m i n a E i o n  o f  r l r e  l o n g  p e r i o d ,  N y l o n - 6  s e r v e s  a s  a n  e x p u r j n e n t a l  e x a m p l e .
S A X S  c l e a r l y  s h o w e d  l a m e i l a r  t h i c k e n i n g  a s  a  r e s u l t  o f  a n n e a l i n g ,  t h i s
p r o c e s s  b e i n g  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  w a t e r  c o n t e n t  o f  t h e  s a n p l e .  F o r
o t h c r  t y p e s  o f  s o L i d  p o l y m e r s ,  S À \ S  g i v e s  v e r y  d i f f e r e n t  i n f o r m a t i , r n .
SAXS f r o rn  subs tances  o f  1ow  r , r o l ecu la r  r ve i gh t  a l l ows  Lhe  s tudy  o f
d e f e c t s  ( i n  s o l  i d s ) ,  p h a s e  t r a n s i  ! i o n s  a n d  c r i t í c a I  p h e n o m e n a .  F o r  b i n a r y
s y s L e m s ,  t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t i e s  c o n c e r n i n g  l h e  m i x i n g  b e h a v í o u r  c a n  b e
o b t a i n e d .  I Í e a s u r e m e n t s  o n  a n  A l - Z n  a l l o y  s h o w e d  t h e  f o r m a E i o n  o f  p r e c i p i r a t e s
f o r  d i f f e r e n t  c o n d i E i o n s  o f  p h a s e  s e D a r a t i o n .
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